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Karakterizacija baterij litij-ºveplo z rentgensko emisijsko spektroskopijo
Izvle£ek
V magistrski nalogi smo z uporabo rentgenske emisijske spektroskopije karakteri-
zirali potek redukcije ºvepla med praznjenjem baterije litij-ºveplo. Izmerili smo
emisijske spektre Kα in Kβ na standardnih vzorcih ºveplovih polisuldov in sta-
ti£nih katodah baterije ustavljene v procesu praznjenja. Emisijo smo vzbujali s
curkom protonov z energijo v obmo£ju MeV. Sevalne spektre smo posneli z Braggo-
vim spektrometrom s prilagojeno Johanssonovo geometrijo, ki je namenjen uporabi
v obmo£ju neºne rentgenske svetlobe (2-6 keV). Eksperimentalna resolucija je bila
reda naravne ²irine vzbujenega stanja ºvepla z vrzeljo v notranji lupini. Oblika
sevalnih spektrov Kα ni odvisna od kemijske okolice atoma, opazimo pa majhen
energijski premik v odvisnosti od povpre£nega oksidacijskega stanja ºveplovih ato-
mov v vzorcu. Kemijska ob£utljivost je ²e bolj izrazita v spektrih Kβ, ki ustrezajo
prehodom iz valen£nih stanj in direktno odraºajo valen£no elektronsko zgradbo. Za
kvalitativni opis sprememb v elektronski konguraciji smo izvedli izra£une osnovnih
stanj s pomo£jo teorije gostotnih funkcionalov (DFT). Potrdili smo linearno odvi-
snost energijskega premika emisijskega spektra Kα od povpre£nega oksidacijskega
²tevila na ºveplovem atomu. V meritvah operando smo jo nato uporabili za dolo£i-
tev oksidacijskega stanja baterije med procesom praznjenja.
Klju£ne besede: Rentgenska spektroskopija, XES, PIXE, baterija litij-
ºveplo, Braggov kristalni spektrometer, teorija gostotnih funkcionalov

Characterization of sulphur in lithium-sulphur batteries with X-ray
emission spectroscopy
Abstract
In my masters thesis, x-ray emission spectroscopy was used to characterise sulphur
reduction in lithium-ion batteries during discharge. Kα and Kβ emission spectra
were measured in a standard polysulde sample and on a static cathode from a bat-
tery, stopped at dierent points during discharge. X-ray emission was induced by
a proton beam with energies in a MeV range. Emission spectra were recorded with
a Bragg crystal spectrometer with modied Johansson focusing geometry, designed
for experiments in tender x-ray range (2-6keV). Experimental energy resolution was
comparable to the natural lifetime broadening of the sulphur K emission line. The
shape of Kα emission spectra does not depend on the chemical environment of
the atom, but a small energy shift was observed for samples with dierent average
oxidation numbers. Chemical sensitivity is more pronounced in the Kβ emission
spectra corresponding to transitions from valence states and directly reects valence
electronic structure. For a qualitative description of the changes in the electron
conguration, density functional theory (DFT) was used to calculate ground states
of sulphur molecules. We conrmed a linear dependence of the energy shift of Kα
emission spectra on the average oxidation state of the sulphur atoms. We applied
the linear correlation to the in-operando measurements, to calculate the average
oxidation state of sulphur in a lithium-sulphur battery during a discharge.
Keywords: X-ray spectroscopy, XES, PIXE, lithium-sulphur battery,
Bragg crystal spectrometer, density functional theory
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Za delovanje ve£ine prenosnih elektronskih naprav se danes uporabljajo predvsem
litij ionske baterije. Z napredki na podro£ju obnovljivih energetskih virov postajajo
baterije aktualne tudi za shranjevanje energije. Glavno omejitev litij ionskih baterij
predstavlja njihova relativno nizka energijska kapaciteta, ki ne zado²£a za uporabo
v aplikacijah, kjer je potrebna velika energijska gostota. Razvoj litij ionskih baterij
je omejen z njihovo teoreti£no energijsko kapaciteto, kjer najnovej²e generacije dose-
ºejo vrednosti okrog 243 Wh kg-1 (gravimetri£na) in 676 Wh L-1 (volumetri£na). S
projekcijami, ki kljub optimizaciji materialov v elektrodah in elektrolitih obljubljajo
vrednosti le do okrog 800 Wh L-1, se je potrebno vrniti nazaj k za£etkom kovinskih
litijevih baterij in preizkusiti nove materiale za pozitivno elektrodo. V elektrokemij-
ski celici je potrebna uporaba ve£ komponent, ki morajo skupaj zagotoviti £im ve£jo
elektri£no kapaciteto £lena. Potrebujemo negativno elektrodo, ki omogo£a £im ve-
£jo shrambo naboja (kovinski litij omogo£a shrambo 3860 mAh g-1 in je brez dvoma
najbolj²a izbira), in pozitivno elektrodo, ki ima £im ve£jo kapaciteto za shrambo
litijevih ionov. veplo je eden najbolj²ih kandidatov, saj ima teoreti£no kapaciteto
kar 1675 mAh g-1 za tvorbo Li2S. Baterija litij ºveplo ima tako teoreti£no napoved
za energijsko gostoto do 2600 Wh kg-1 [1]. Prav tako je ºveplo relativno poceni, za
uporabo v bateriji potrebuje manj obdelave in je bolj okolju prijazno.
Za delovanje baterije potrebujemo tri glavne £lene. Anoda in katoda, ki ju lo£uje
separator, namo£en v elektrolit. Le-ta omogo£a prehod ionom in onemogo£a prehod
elektronom, ki so prisiljeni potovati po ºici med elektrodama. Osnoven elektroke-
mijski proces, ki poteka v bateriji Li-S opi²emo z ena£bo:
S8 + 16Li+ + 16e− → 8Li2S (1.1)
V ciklu praznjenja litijevi ioni potujejo od anode preko elektrolita do katode, ele-
ktroni pa po zunanjem vezju. Elektrokemijska pretvorba ºvepla je bolj zapletena
in poteka v zaporednih reakcijah preko tvorbe polisuldov razli£nih dolºin (Li2Sn).
Vmesni polisuldi (8≤n≤4) so v elektrolitu topni in po njem, pod vplivom kemij-
skega potenciala in razlike v koncentracijah, difundirajo do katode, na kateri se
nabirajo netopni kon£ni produkti reakcije Li2S2 in Li2S. Ti vmesni koraki v reakciji
so opazni, £e si pogledamo elektrokemijsko krivuljo praznjenja na sliki 1.2. Pri sobni
temperaturi se prvi plato nahaja na 2.3 V, ko je ve£inski deleº produktov litijev te-
trasuld (Li2S4) in drugi pri 2.1 V, ko je ve£inski deleº me²anica litijevega sulda in
litijevega disulda. V procesu polnjenja se reakcija obrne in elektroni se premikajo
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Slika 1.1: Ilustracija tipi£ne celice Li-S. Litijevi ioni propagirajo preko elektrolita,
elektroni pa potujejo po zunanjem vezju in generirajo elektri£ni tok. Med procesom
praznjenja se ioni premikajo od anode do katode, v procesu polnjenja pa v obratni
smeri.
od katode do anode pod vplivom zunanje napetosti, litijevi ioni pa difundirajo skozi
separator nazaj na anodo.[2]
Teºava v mehanizmu formiranja vmesnih polisuldov (Li2Sn) je dominantna tvorba
Slika 1.2: Prikaz napetosti na £lenu v odvisnosti od kapacitete. Dobro sta vidna dva
platoja, prvi pri 2.3 in drugi pri 2.1 V. [3]
vmesnih faz, ki so topne v elektrolitu (n = 4,6). To £ez £as prispeva k izgubi ak-
tivnega ºvepla, deformaciji elektrod in eventualni izgubi stika aktivnega ºvepla s
prevodno plastjo. Topni litijevi polisuldi prispevajo tudi k tako imenovanem shut-
tle efektu, ko zaradi nestabilne povr²ine litijeve anode pride do samo praznjenja,
katerega produkti se vrnejo na katodo in povzro£ijo ponovno oksidacijo. S £asom to
vodi do izgube aktivnega materiala in zniºano kapaciteto £lena [4]. Zaradi volumske
razlike med ciklom polnjenja in praznjenja lahko pride tudi do separacije katode
od prevodnega materiala, izgube kapacitete in nestabilnosti cikla. Gostota £istega
ºvepla je namre£ 2.03 g/cm3, ºveplovega sulda (Li2S) pa 1.66 g/cm3. Zapleten
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elektrokemijski proces v bateriji prepre£uje, da bi se pribliºali teoreti£ni energijski
kapaciteti, ki bi omogo£ila komercialno uporabo Li-S baterij. Najve£ji napredki na
podro£ju stabilnih ciklov in vzdrºevanja kapacitete skozi £as se dogajajo na razvoju
ºveplovih katod, ki so ve£inoma sestavljene iz ogljikovega ogrodja (nano cevke, grafen
...), ki lahko tudi pod pritiskom zaradi ²irjenja in kr£enja £lena ohranja strukturno
integriteto katode.
Da bi se teoreti£ni energijski gostoti in kapaciteti £im bolj pribliºali, je potrebno iz-
bolj²ati osnovno razumevanje mehanizma elektrokemijske pretvorbe ºvepla v katodi
baterije. Klju£no vlogo pri tem imajo analitske tehnike, ki so sposobne karakteri-
zacije vmesnih produktov, ki nastanejo tekom delovanja baterije. Analitska metoda
mora zado²£ati naslednjim kriterijem:
• Je dovolj ob£utljiva na kemijsko okolje vzorcev, da z njo lahko dolo£imo majhne
spremembe v elektronski zgradbi atoma;
• Je dovolj selektivna, da se lahko osredoto£imo samo na dolo£en element pri-
soten v reakciji (v na²em primeru se osredoto£imo na ºveplove atome);
• Ni omejena samo na povr²ino vzorca, saj se ve£ina procesov dogaja v notra-
njosti baterije temve£ omogo£a analizo razseºnih vzorcev (bulk sensitivity) ter
je kompatibilna z meritvami v na£inu operando;
• Omogo£a analizo teko£ih in trdnih vzorcev, saj polisuldi med ciklom praznje-
nja/polnjenja prehajajo med obema fazama.
Zahtevanim kriterijem zadostuje rentgenska spektroskopija, ki omogo£a nedestruk-
tivno analizo katodnih materialov med delovanjem baterije. Splo²no uveljavljena
metoda za karakterizacijo ºveplovih spojin je rentgenska absorpcijska spektroskopija
(X-ray Absorbtion Spectroscopy - XAS). Metoda temelji na vzbujanju elektronov iz
notranje lupine v nezasedena stanja. Z meritvami spektrov blizu ºveplovega absorp-
cijskega roba K (X-ray Absorbtion Near Edge Spectroscopy - XANES) opazujemo
najniºja nezasedena stanja in izvemo informacije o njegovi kemijski okolici, koor-
dinacijskem in oksidacijskem stanju. Metoda je bila uspe²no uporabljena tudi za
preu£evanje katod baterije Li-S [5], [6].
Za izvajanje spektroskopije XAS je potrebno zagotoviti vir monokromatske svetlobe,
zato jo izvajamo na sinhrotronih. Omejen dostop do ºarkovnih linij sinhrotronov
predstavlja oviro za rutinsko analizo vzorcev. XAS lahko sicer izvajamo tudi s pomo-
£jo laboratorijskih virov ionizirajo£ega sevanja [7], vendar so taki obstoje£i sistemi
omejeni na energijsko podro£je trdih rentgenskih ºarkov (z energijo ve£jo od 5 keV)
in presevni na£in delovanja ter tako neprimerni za analizo ºvepla. Klju£nega po-
mena je tako razvoj in implementacija laboratorijskih spektroskopskih metod, ki bi
nam omogo£ale hitro in sprotno karakterizacijo elektrokemijskih procesov v bateri-
jah Li-S na atomskem nivoju v doma£ih laboratorijih.
Rentgenska emisijska spektroskopija (X-ray Emission Spectroscopy - XES) temelji
na relaksaciji vzbujenih stanj z vrzeljo v notranji lupini s sevalnimi prehodi iz za-
sedenih elektronskih stanj in je torej komplementarna metodi XAS. Ker opazujemo
15
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sekundarne procese, so emisijski spektri neodvisni od na£ina vzbujanja in upora-
bimo lahko poljubne vire ionizirajo£ega sevanja. Primerjavo med absorpcijo in emi-
sijo vidimo na sliki 1.3. V kombinaciji z ustreznimi spektrometri, prilagojenimi za
delovanje v obmo£ju neºne rentgenske svetlobe, kjer se nahajajo ºveplove emisijske
£rte K, imamo tako moºnost analize katod baterij Li-S tudi v manj²em laboratoriju.
Glavni cilj magistrske naloge je preu£iti moºnost uporabe XES za karakterizacijo
Slika 1.3: Primerjava procesov XAS in XES. Vodoravne £rte predstavljajo energijske
nivoje elektronov. Ko sistemu dovedemo energijo, elektron presko£i v nezasedeno
stanje nad Fermijevo energijo, nastala vrzel razpade in izseva se rentgenski foton s
karakteristi£no energijo, ki je enaka razliki med nivojema.
elektrokemijskih procesov v baterijah Li-S. Meritve emisijskih spektrov ºvepla z vi-
soko energijsko lo£ljivostjo smo izvedli v laboratoriju na In²titutu Joºef tefan (IJS)
z uporabo Braggovega kristalnega spektrometra. Za vzbujanje smo uporabili pro-
tonski curek z energijo nekaj MeV, ki ga zagotavlja tandemski pospe²evalnik na IJS.
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Slika 1.4: Komplementarna spektra, ki ju dobimo z metodama XES in XAS ter
odraºata razporeditev zasedenih (XES) in nezasedenih (XAS) valen£nih stanj. Z
modro je ozna£en spekter XES pri vzbujanju s curkom protonov z energijo 2MeV, z







Rentgenska emisijska spektroskopija (XES) temelji na detekciji fotonov, ki jih pri
razpadu vzbujenega stanja izsevajo atomi z vrzeljo v notranji lupini. Zadostuje vsem
kriterijem, ki smo jih zastavili v uvodu, in v nasprotju z rentgensko absorpcijsko
spektroskopijo (XAS) za delovanje ne potrebuje virov monokromatske rentgenske
svetlobe, saj se osredoto£a na procese drugega reda. Ionizacijo atomov oz. prehod
elektronov iz notranje lupine vzbudimo z ionizirajo£im sevanjem (v obliki rentgen-
skih fotonov, curka elektronov ali ionov). Nastalo stanje atoma z vrzeljo v notranji
lupini je nestabilno in ima kratek ºivljenjski £as (reda velikosti 10 -15s za elemente
tretje periode). Stanje razpade, ko elektron iz zasedene lupine zapolni vrzel v notra-
nji lupini. Elektron pri tem preide iz orbitale z vi²jo energijo v tisto z niºjo energijo,
razliko v energijah pa v primeru sevalnega prehoda prevzame izsevani foton. Za
sevalne prehode med notranjimi lupinami je ta energija v rentgenskem podro£ju.
Emisijski spekter je sestavljen iz skupine karakteristi£nih £rt, saj lahko vrzel v no-
tranji lupini zapolni katerikoli elektron iz vi²je leºe£e orbitale, ki zado²£a dipolnim
izbirnim pravilom: ∆l = ±1, ∆j = ±1, 0. Prehode med orbitalami ozna£ujemo s
spektroskopskimi oznakami, kjer vsako £rto ozna£imo z lego za£etne orbitale (npr.
K, L, M). Najmo£nej²i £rti vsake skupine nato pripi²emo oznako α, drugi β in tako
naprej. Na sliki 2.1. so prikazane spektroskopske oznake karakteristi£nih spektral-
nih £rt, ki ustrezajo prehodom med notranjimi lupinami. Jakosti posameznih £rt so
dolo£ene z verjetnostjo za ustrezni sevalni prehod, njihove ²irine pa so pogojene z
ºivljenjskim £asom stanja z vrzeljo τ , skladno z relacijo Γ = ℏ
τ
. K ºivljenjskemu £asu
stanja z vrzeljo poleg sevalnega prehoda prispeva tudi nesevalni (Augerjev) prehod,
kjer energijsko razliko med orbitalama namesto rentgenskega fotona prevzame zuna-
nji elektron, ki pri tem odleti iz atoma. Naravna ²irina spektralnih £rt za elemente
tretje periode, med katere sodi tudi ºveplo, je okrog 1 eV. Pri rentgenski emisijski
spektroskopiji posnamemo karakteristi£ne spektralne £rte z energijsko lo£ljivostjo,
ki je primerljiva z naravno ²irino £rt. Ob dovolj dobri energijski lo£ljivosti emisijski
spektri vsebujejo informacije o kemijski vezavi atomov v snovi.
2.1 Emisijski spektri
Rentgensko emisijsko spektroskopijo lahko posplo²eno opi²emo kot vzbujanje atoma
z rentgensko svetlobo in detekcijo izsevane oz. sipane rentgenske svetlobe. Tak²na
spektroskopija se zana²a na monokromatske vire rentgenske svetlobe in se primarno
izvaja na sinhrotronih. Osnovno izhodi²£e za natan£ni opis spektroskopskih tehnik
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Slika 2.1: Shemati£ni prikaz energijskih prehodov v atomu, pri katerih pride do
izseva karakteristi£nih fotonov. Prikazane so karakteristi£ne £rte, ki jih ozna£imo z
K in L. Povzeto po [8].













⟨f |Te |n⟩ ⟨n|Ta |g⟩





kjer smo s Te =
∑︁
i pi · ϵ′ ozna£ili emisijski operator, s Ta =
∑︁
j pj · ϵ pa absorpcij-
skega. Z r0 zapi²emo klasi£ni radij elektrona. Ena£ba se sicer primarno uporablja
za opis neelasti£nega resonan£nega sipanja v nezasedena vezana stanja, pri kate-
rem je energija vpadnih fotonov blizu absorpcijskega roba (En − Eg). Lahko pa
jo posplo²imo, da vklju£uje tudi vzbujanje z energijo visoko nad absorpcijskim ro-
bom (ionizacijo atomov) in prehode elektronov v nevezana (kontinuumska) stanja.
Procesa med seboj lo£i le energija vzbujanja, mehanizem pa je enak in ju lahko
obravnavamo z enakim formalizmom. Vpadni foton z energijo ℏω, valovnim vektor-
jem k in polarizacijo ϵ se najprej anihilira in nastane vmesno stanje |n⟩ z vrzeljo v
notranji lupini, ºivljenjskim £asom Γn ter energijo En. Pri razpadu tega stanja se
vrzel zapolni z elektronom iz zunanje zasedene orbitale in izseva se foton z energijo
ℏω′, valovnim vektorjem k′ in polarizacijo ϵ′. Sistem preide v kon£no stanje |f⟩, ki ni
enako za£etnemu |g⟩. Obravnavamo osnovno stanje in se²tejemo po vseh vmesnih in
kon£nih stanjih ter po vseh elektronih (i, j) v sipalnem sistemu. Imenovalec v ena£bi
je kompleksen izraz Lorentzovega prola, kjer je Γn posledica kon£nega ºivljenskega
£asa vmesnega stanja. Pri vzbujanju z vpadnimi fotoni z energijo visoko nad ab-
sorpcijskim robom lahko interferen£ne u£inke v A.10 zanemarimo in diferencialni
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|⟨f |Te |n⟩|2 |⟨n|Ta |g⟩|2
(En − Eg − ℏω)2 + Γ2n/4
× δ(Ef −Eg+ℏω′−ℏω). (2.2)
Sipalni presek tako postane produkt verjetnosti za absorpcijo in emisijo. Vmesno
in kon£no stanje sestavljata kontinuumski valovni funkciji, sestavljeni iz valovnih
funkcij vezanih elektronov (|N⟩ , |F ⟩) in fotoelektronov (ψϵn , ψϵf ). Ko govorimo o
ionizaciji atoma z vpadnimi fotoni, katerih energija je visoko nad absorpcijskim
pragom, fotoelektron odleti iz atoma pred pretekom ºivljenjskega £asa vmesnega
stanja in medsebojni vpliv iona in fotoelektrona lahko zanemarimo. Valovni funkciji
vmesnega in kon£nega stanja tako zapi²emo v produktni obliki.





|F ⟩ , Ef = EF + ϵf .
(2.3)
Z EN in EF smo ozna£ili energiji ionskih stanj, z ϵn in ϵf pa energiji fotoelektronov.
Verjetnost za emisijo fotona lahko prepi²emo kot:
⟨f |Te |n⟩ = ⟨F |Te |N⟩ δ(ϵf − ϵn), (2.4)
saj elektron, ki zapolni vrzel v notranji lupini, nima vpliva na izsevani fotoelektron.
















|⟨F |Te |N⟩|2 |⟨n|Ta |g⟩|2
(EN − Eg − ℏω + ϵf )2 + Γ2N/4
×δ(EF−Eg+ℏω′−ℏω−ϵf )dϵf .
(2.5)
Po integraciji po ϵf dobimo ena£bo za diferencialni sipalni presek. Ker nas zanima
predvsem oblika emisijskega spektra, lahko izpustimo matri£ni element ⟨n|Ta |g⟩ in








(ℏω′ − (EN + EF ))2 + Γ2N/4
. (2.6)
Ta ena£ba ponazarja klju£ne zna£ilnosti rentgenske emisijske spektroskopije. Iz nje
lahko razberemo osnovno obliko emisijskega spektra. Vsaka spektralna £rta ima
svoj Lorentzev prol z naravno ²irino ΓN , ki je dolo£ena z ºivljenjskim £asom vme-
snega stanja z vrzeljo v notranji lupini. V opisu nismo upo²tevali, da tudi kon£no
stanje ni stabilno in razpade naprej. Delta funkcijo v ena£bi 2.6 je v tem primeru
potrebno nadomestiti z Lorentzovo funkcijo v kateri nastopa ²irina kon£nega stanja
ΓF in je celotna ²irina emisijske £rte enaka vsoti ²irin za£etnega in kon£nega stanja
(ΓN+ΓF ). Bistvena lastnost rentgenske emisijske spektroskopije je neodvisnost emi-
sijskega spektra od energije vpadnih fotonov. To nam omogo£i, da zgornjo ena£bo
uporabimo neodvisno od na£ina ionizacije. Sicer se odvisnost od energije v ena£bi
posredno nahaja v spodnji meji integrala, saj velja ϵf = Eg − EF + ℏω − ℏω′ ≥ 0,
kar navzgor omeji energijo izsevanih fotonov. V primeru ionizacije, ko je energija
vpadnih fotonov veliko ve£ja od absorpcijskega roba, pa se zgornja meja energije
izsevanih fotonov nahaja visoko nad vrhom spektralne £rte EN −EF , spekter pa za-
jema celoten Lorentzov prol. Ker v ena£bi se²tevamo po vseh moºnih elektronskih
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stanjih (i, j), nam emisijski spekter poda informacije o gostoti zasedenih valen£nih
elektronskih stanj, ki odraºa kemijsko okolico atoma [9].
V nadaljevanju bomo lo£ili dve vrsti emisijskih spektralnih £rt. Pri prvih matri£ni
element v ena£bi predstavlja prehode elektronov med notranjimi elektronskimi nivoji
(prehodi CtC - Core-to-Core), valen£ni elektroni v prehod niso vklju£eni. Pri dru-
gih matri£ni element opisuje prehode iz valen£nih stanj, izsevani spekter pa direktno
odraºa valen£no elektronsko strukturo (prehodi VtC - Valence-to-Core ).
2.1.1 Prehodi med notranjimi stanji
Pri emisijskih spektrih prehodov med notranjimi elektronskimi nivoji valen£na ele-
ktronska struktura ne vpliva na obliko spektra in spekter odraºa strukturo notra-
njih nivojev izoliranega atoma. Prehode med notranjimi elektronskimi nivoji ºvepla
predstavlja karakteristi£na £rta Kα, ki ustreza prehodu 1s → 2p. e si pogledamo
obliko emisijskih spektrov Kα na sliki 2.2 ob energijski lo£ljivosti, ki je ve£ja od
naravne ²irine vmesnega stanja z vrzeljo v lupini 1s, opazimo karakteristi£ni dublet
Kα1,2. Razcep kon£nega stanja z vrzeljo v orbitali 2p je posledica interakcije spin-tir,
ki v ºveplu zna²a 1.185(51) eV [10]. Sama oblika spektralne funkcije je neodvisna
od kemijskega okolja atoma, s spremembo oksidacijskega ²tevila pa opazimo majhen
energijski premik izsevanega spektra. Energijski premik je posledica vpliva valen£nih
elektronov na sen£enje potenciala atomskega jedra in je sorazmeren z oksidacijskim
stanjem atoma [11]. Meritev emisijskih spektrov Kα nam tako omogo£a dolo£itev
oksidacijskega stanja ºvepla v vzorcu.
2.1.2 Prehodi iz valen£nih stanj
Prehode iz valen£nih nivojev ºvepla predstavlja karakteristi£na £rta Kβ, ki ustreza
prehodu 1s → 3p. Ker so emisijski spektri direktna posledica prehodov valen£nih
elektronov, njihova oblika odraºa valen£no elektronsko strukturo in s tem informa-
cijo o kemijskem stanju ºvepla v vzorcih. Na sliki 2.3 vidimo izmerjene spektre treh
razli£nih ºveplovih spojin, ki ustrezajo posameznim fazam v elektrokemijskem ciklu
pretvorbe ºvepla na katodi. e na prvi pogled se oblike emisijskih spektrov med
seboj mo£no razlikujejo, kar kaºe na visoko stopnjo kemijske ob£utljivosti. Oblika
spektra ni direktna posledica oksidacijskega ²tevila atoma, pa£ pa odraºa strukturo
zasedenih valen£nih stanj, ki jih lahko opi²emo z molekulskimi orbitalami. Le-te
sestavimo z linearno kombinacijo valen£nih atomskih orbital ºveplovega atoma in
sosednjih atomov, ki so vezani nanj. Emisijske spektre lahko tudi teoreti£no mode-
liramo in iz njih razberemo informacije o tipih vezi in vrsti ligandov [9].
2.2 Opis osnovnega stanja v okviru teorije gostotnih
funkcionalov
Za teoreti£ni opis oblike emisijskega spektra je potreben izra£un matri£nih elementov
v ena£bi 2.6. V okviru magistrske naloge oblike emisijskih spektrov nismo ra£unali,
izvedli pa smo izra£une valen£ne elektronske konguracije osnovnega stanja za po-
samezne ºveplove spojine. Pri teoreti£nem opisu smo uporabili teorijo gostotnih
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Slika 2.2: Izmerjeni emisijski spektri Kα ºvepla vezanega v razli£nih spojinah.
Oblika spektra je enaka ne glede na oksidacijsko ²tevilo vezanega ºvepla, spremeni
pa se lega vrhov v spektru (ozna£eno z rde£o £rtkano £rto).
funkcionalov (Density Functional Theory - DFT), kjer re²imo poenostavljeno obliko
Schrodingerjeve ena£be za skupek atomov okrog centralnega, kjer se zgodi interak-
cija. To pomeni, da je elektronska struktura izra£unana ab initio, brez potrebe
po empiri£nih parametrih, rezultat pa je odvisen samo od reda aproksimacije, ki
smo jo uporabili [12]. Za£nemo s £asovno neodvisno Schrodingerjevo ena£bo, vsako
stanje opi²emo z ve£elektronsko valovno funkcijo ψ in zanj deniramo elektronsko
gostoto ρ(r). Glavni princip DFT je, da ve£elektronsko valovno funkcijo nadome-
stimo z mnogo preprostej²o elektronsko gostoto v osnovnem stanju. Za vsak sistem
interagirajo£ih delcev v zunanjem potencialu Vext(r) je elektronska gostota enoli£no
dolo£ena [13]. To nakazuje, da je tudi energija osnovnega stanja sistema E funkci-
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Slika 2.3: Izmerjeni spektri Kβ, ki ustrezajo prehodom iz zasedenih valen£nih stanj
za tri razli£ne ºveplove spojine. Opazimo spremenljivo strukturo spektra za ºveplo
vezano v razli£nih spojinah, kar kaºe na visoko ob£utljivost spektra na kemijsko
okolje atoma.
onal elektronske gostote osnovnega stanja. Deniramo lahko univerzalni funkcional
iz katerega preko minimuma izra£unamo to£no osnovno stanje [12].







|r′ − r| drdr
′ + Exc[ρ]. (2.7)
Tukaj s T0 ozna£imo kineti£no energijo neinteragirajo£ih elektronov, drugi £len pred-
stavlja coulombsko interakcijo med jedrom in vsakim elektronom, tretji opisuje inte-
rakcijo med elektroni, £etrti pa izmenjalno-korelacijsko (exchange-correlaction) ener-
gijo. Uporabili smo Hartreejeve atomske enote (ℏ = me = e = 1, energija je izraºena
v enotah energije osnovnega stanja elektrona v vodikovem atomu). Celotna teorija
DFT je sicer to£na, ne moremo pa izraziti individualnih interakcij med posameznimi
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elektroni, lahko le dokaºemo, da je energija sistema funkcional gostote, katere ma-
temati£na oblika pa nam ni znana in se moramo zana²ati na pribliºke. Kohn in
Sham sta predlagala metodo, ki omogo£a izra£une DFT [14]. Uvedemo sekundarne





kjer ni ozna£uje zasedbeno ²tevilo orbitale. elimo preslikati sistem ve£ interagi-
rajo£ih delcev (jedro in elektroni) na sistem neinteragirajo£ih kvazidelcev. Celotno
valovno funkcijo osnovnega stanja lahko potem zapi²emo kot Slaterjevo determi-





Z uporabo variacijskih metod, ki minimizirajo celotno energijo, in ker je ²tevilo
elektronov N konstantno, pridemo do tako imenovanih Kohn-Sham (KS) ena£b:[︃
−1
2
∇2 + Vext(r) + VC [ρ(r)] + Vxc[ρ(r)]
]︃
ϕ(r) = ϵiϕi(r). (2.10)
V teh ena£bah nastopa kineti£na energija, zunanji potencial jedra, coulombski po-
tencial in izmenjalno-korelacijski potencial (formalno odvod Exc). Problem re²ujemo
iterativno, saj potrebujemo potencial za izra£un KS orbital, iz katerih nato ponovno
izra£unamo potencial. e lahko postopek zaklju£imo v ni iteracijah, sistemu re£emo
V-representabilen. To pomeni, da je osnovno stanje asociirano s hamiltonianom, ki
ima zunanji potencial V (r). Ko izrazimo celotno energijo v ena£bi 2.7, so potrebni
nekateri pribliºki. eprav smo napisali, da kineti£no energijo zapi²emo kot vsoto
kineti£nih energij orbital KS, obstaja razlika, ki jo moramo vklju£iti v zadnji £len
ena£be. Ta £len mora vsebovati tudi popravke zaradi ostalih poenostavitev, ki smo
jih uporabili. Pokriva Paulijev odboj in korelacijske efekte med elektroni. To£na
oblika tega izmenjalno-korelacijskega funkcionala Exc[ρ] ni znana in obstaja ve£ raz-
li£nih oblik, ki se uporabljajo za razli£ne namene. Glavna prednost metode DFT je,
da ni potrebno poznati individualnih valovnih funkcij in s tem vseh 4N spremenljivk,
ki so potrebne za opis N elektronov. Popolnoma natan£no lahko sicer opi²emo samo
homogen elektronski plin, za vse ostale realne primere pa moramo poiskati primeren
pribliºek za Exc. Najpogosteje v ra£unih uporabljamo:
1. pribliºek lokalne gostote (LDA): Gostota ρ(r) ima na poziciji r neko vre-
dnost. e predpostavimo, da je ta gostota konstantna po celem prostoru,
lahko uporabimo Exc homogenega elektronskega plina (izmenjalni del je do-
bro poznan analiti£no, korelacijskega pa izra£unamo s kvantno Monte-Carlo
metodo). V LDA opravimo tak pribliºek za vsako to£ko v prostoru r;
2. pribliºek generalnega gradienta (GGA): ker gostota polja variira okrog
r, vklju£imo gradient polja ∇ρ(r);
3. meta GGA vklju£uje poleg gostote polja in njenega gradienta ²e gostoto ki-
neti£ne energije, kar omogo£a, da prepoznamo dele prostora, kjer se prekrivajo
orbitale. Na ta na£in dobimo informacije o dolºini vezi in njihovi energiji, ven-
dar to vodi do bolj zapletenega nelokalnega potenciala in konvergenco je teºje
dose£i.
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Za karakterizacijo kemijskega stanja ºvepla v vzorcu smo uporabili rentgensko emi-
sijsko spektroskopijo (XES). Emisijske spektre Kα in Kβ smo inducirali z obstrelje-
vanjem tar£e s curkom protonov z energijo v podro£ju MeV in jih posneli s kristalnim
spektrometrom, ki zagotavlja visoko energijsko lo£ljivost. Protone smo pospe²ili z
2 MV ionskim pospe²evalnikom na In²titutu Joºef tefan (IJS). V poglavju bomo
najprej predstavili osnovni princip delovanja Braggovih kristalnih spektrometrov,
ki nam omogo£ajo zahtevano energijsko lo£ljivost na nivoju naravne ²irine stanj z
vrzeljo v notranji lupini, in natan£neje opisali spektrometer, ki smo ga uporabili pri
meritvah. Nato bomo predstavili na£in vzbujanja rentgenske emisije s protoni in
ionski pospe²evalnik na IJS. Na koncu poglavja sledi ²e opis opravljenih meritev in
priprave vzorcev.
3.1 Osnovni princip delovanja Braggovih kristalnih
spektrometrov
Za uspe²no karakterizacijo kemijskega stanja atoma je potrebna energijska lo£ljivost
na nivoju naravne ²irine merjenih £rt, ki jih dolo£a ºivljenski £as stanja z vrzeljo
v notranji lupini. Za ºveplo z vrzeljo v notranji lupini K ta zna²a 0.522 eV [15]
in je za dva velikostna reda manj²a od lo£ljivosti Si in Ge polprevodni²kih detek-
torjev, ki se obi£ajno uporabljajo za detekcijo rentgenske uorescence. Zahtevano
lo£ljivost zato doseºemo z uporabo Braggovih kristalnih spektrometrov, ki delujejo
na osnovi odboja rentgenske svetlobe na povr²ini analizatorskega kristala, kot to
opisuje Braggova ena£ba
nλ = 2d sin θB, (3.1)
kjer z d ozna£imo medmreºno razdaljo, θB opisuje Braggov kot, n je red uklona
(pozitivno celo ²tevilo) in λ valovna dolºina sipane svetlobe. Braggova ena£ba nam
pove, da za razli£ne valovne dolºine pride do izpolnitve pogoja pod razli£nimi koti,
kar lahko izkoristimo za disperzijo vpadne svetlobe po valovni dolºini. Energijsko
lo£ljivost preprostega Braggovega spektrometra, kot ga prikazuje slika 3.2, ocenimo










Kotno in energijsko lo£ljivost spektrometra z ravnim kristalom nam dolo£ata ²i-
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Slika 3.1: Shematski prikaz Braggovega uklona na kristalu z medmreºno razdaljo d.
Razlika med prepotovano potjo uklonjenih ºarkov (2d sin θ) mora za konstruktivno















Slika 3.2: Shema preprostega Braggovega spektrometra z ravnim kristalom. S spre-
minjanjem vpadnega kota, ki ga doseºemo z rotacijo kristala in detektorja okoli
vertikalne osi, lahko v zaporednih korakih izmerimo celoten spekter izsevane sve-
tlobe.
rina zaslonke in razdalja med tar£o, kristalom in detektorjem. Za ºveplov emisijski
spekter (ΓK = 0.522 eV [15], EKα1 = 2,307.88 eV [10]), je torej zahtevana kotna lo-
£ljivost ∆θ ∝ ∆E
E
∼ 2 ·10−4. Za tako lo£ljivost moramo uporabiti ozke reºe in veliko
razdaljo med detektorjem in tar£o, kar zmanj²a prostorski kot detekcije in izkoristek
meritve. Za ve£ji izkoristekmeritev moderni spektrometri uporabljajo ukrivljene kri-
stalne analizatorje, ki zdruºujejo Braggov uklon z ukrivljeno geometrijo, namenjeno
prostorskemu zbiranju rentgenske svetlobe. Spektrometri najpogosteje uporabljajo
Rowlandovo geometrijo, kjer je kristal ukrivljen v disperzijski ravnini. Deniramo
Rowlandov radij (R) kot polmer kroga, na katerem se izvor in detektor nahajata
simetri£no drug nasproti drugega, v temenu pa se mu prilega analizatorski kristal
z ukrivljenostjo 2R. e so plasti v kristalu vzporedne njegovi povr²ini, govorimo
o Johannovi geometriji, in to£kastemu izvoru monokromatske svetlobe na obodu
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kroga je zado²£en Braggov kriterij po celotni povr²ini kristala. Sipani ºarki se po
odboju ponovno zberejo na detektorju na drugi strani kroga. Johannova geometrija
je najbolj primerna za uporabo z ozkim vpadnim curkom, s katerim vzbujamo emi-
sijo v vzorcu. Ker se tak kristal krogu prilega samo v eni to£ki, prostorsko zbiranje
ni idealno. Ta pojav imenujemo Johannova aberacija in omeji energijsko lo£ljivost
spektrometra. Johannovi spektrometri so omejeni na velike Braggove kote, kjer
lahko vpliv Johannovih aberacij zanemarimo, kar nam omeji obseg valovnih dolºin,
ki jih lahko z njim izmerimo. e je mogo£e, za obmo£je neºnih rentgenskih ºarkov
zato uporabimo Johannssonovo geometrijo, pri kateri so ravnine v kristalu prav tako
ukrivljene z radijem 2R, povr²ina kristala pa je obdelana, da se prilega ukrivljenosti
Rowlandovega kroga, kot to vidimo na sliki 3.3. Tako je Braggovemu pogoju zado-
²£eno po celotni povr²ini kristala in je vsa sipana svetloba zbrana v to£ko. S tem
se izognemo geometrijskemu prispevku k energijski lo£ljivosti, kar zagotovlja maksi-
malno lo£ljivost za ²iroko obmo£je Braggovih kotov. Spektrometer z Rowlandovo
geometrijo na£eloma deluje samo v enokanalnem na£inu (na detektorju se zberejo
sipani rentgenski ºarki z valovno dolºino, ki ustreza Braggovemu sipalnemu kotu).
e ºelimo posneti spekter v intervalu ve£ valovnih dolºin, je potrebno mehansko
spremeniti lego analizatorja in kristala.
Slika 3.3: Shemati£ni prikaz Johannove (levo) in Johannsonove geometrije (desno).
3.1.1 Spektrometer uporabljen v eksperimentih
Meritve ºveplovih emisijskih spektrov smo opravili z rentgenskim emisijskim spek-
trometrom In²tituta Joºef tefan. Spektrometer uporablja Johanssonovo geometrijo
z radijem Rowlandovega kroga 500 mm. Namenjen je meritvam v podro£ju neºne
rentgenske svetlobe (1.5 - 5 keV), kamor sodita tudi ºveplovi karakteristi£ni emisijski
£rti Kα in Kβ. Zaradi mo£ne absorpcije neºne rentgenske svetlobe v zraku je po-
trebno celoten spektrometer zapreti v vakumsko komoro. Za razliko od obi£ajnega
Johanssonovega spektrometra, kjer tar£a, analizator in detektor leºijo na obodu Ro-
wlandovega kroga, je pri spektrometru IJS tar£a prestavljena v notranjost kroga
bliºje analizatorju, kot to vidimo na sliki 3.4. Taka postavitev omogo£a u£inkovito
detekcijo rentgenske svetlobe iz razseºnega izvora brez izgube energijske lo£ljivosti
in uporabo nefokusiranega protonskega ºarka z velikim presekom, ki lahko zna²a
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Slika 3.4: Shemati£ni prikaz Johannssonovega spektrometra, kjer je tar£a presta-
vljena v notranjost Rowlandovega kroga
nekaj mm2. Premaknjena pozicija tar£e nam poleg tega omogo£a disperzijski na£in
delovanja spektrometra. Za detekcijo sipanih fotonov uporabimo pozicijsko ob£u-
tljiv detektor (CCD kamero) in hkrati posnamemo ²ir²i del spektra brez premikanja
kristala in detektorja. To sicer pomeni, da k signalu v posamezen del detektorja pri-
speva le majhen del povr²ine analizatorskega kristala in je zato intenziteta signala
slab²a, vendar lahko hkrati zajamemo signal v vseh kanalih. irino energijskega
spektra, ki ga lahko zajamemo hkrati, omejuje ²irina detektorja in zna²a:




S spektrometrom lahko pokrijemo obmo£je Braggovih kotov med 30◦ in 65◦. Cen-
tralni Braggov kot za posamezno meritev nastavimo z motoriziranim nosilcem.
Hkrati vrtimo kristal in detektor ter z dodatnim linearnim translatorjem nasta-
vimo detektor na razdaljo, ki ustreza obodu Rowlandovega kroga. Med meritvijo
kristal in detektor mirujeta, kar nam omogo£a natan£no meritev majhnih spektral-
nih sprememb. Pri opravljenih meritvah smo nosilec tar£e ksirali pod kotom 45◦
glede na vpadni ºarek, in ga s pomo£jo dveh motorjev v x in y ravnini natan£no
naravnali relativno glede na pozicijo kristala in detektorja. Optimalno razdaljo tar£e
od Rowlandovega kroga lahko, glede na Braggov kot θB, izra£unamo s pomo£jo [16]:
L = 2Rrowl sin θB
Wdet +Ws
Wcr sin θB +Wdet
, (3.4)
kjer smo z Wdet ozna£ili ²irino detektorja, z Wcr ²irino kristala, z Ws pa ²irino vira.
Na tej teoreti£no idealni poziciji celoten pre£ni presek vpadnega curka protonov s
povr²ino tar£e prispeva k signalu v vsakem kanalu detektorja. Razdalja med tar£o
in kristalom je omejena s ²tirimi moºnimi vhodi ºarka v vakumsko komoro in je ne
moremo poljubno nastavljati. Uporabili smo vhod, kjer je razdalja med tar£o in kri-
stalom 42 cm, kar je bliºje od optimalne pozicije. S tem se izognemo spreminjanju
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izkoristka meritve preko celotnega detektorja kot posledico spreminjanja efektivne
²irine izvora svetlobe, ki prispeva k signalu v posameznem kanalu detektorja. Na
nosilec tar£e lahko pritrdimo motorizirano vrte£e kolo, s pomo£jo katerega hkrati
vstavimo do 10 razli£nih vzorcev, ki jih lahko med seboj poljubno menjamo brez
odpiranja vakumske komore. Za meritve operando pa smo na tar£ni nosilec pritrdili
celico in-situ, ki je omogo£ala merjenje delujo£e baterije znotraj vakumske komore
spektrometra. Za detekcijo izsevane rentgenske svetlobe po sipanju na analizator-
Slika 3.5: (a) Shemati£ni prikaz postavitve elementov v vakumski komori. S £rko (a)
je ozna£en nosilec tar£e, (b) ozna£uje kristal in njegovo pritrditev, (c) pa detektor.
skem kristalu uporabimo pozicijsko ob£utljiv detektor (kamera CCD). Le-ta vsebuje
mreºo 770 x 1125 pikslov, kjer velikost posameznega piksla zna²a 22.5 x 22.5 µm2.
Detektor termoelektri£no ohladimo na temperaturo -40 ◦C s £imer zmanj²amo ter-
mi£ni ²um. Sipani fotoni na kameri tvorijo sliko, ki jo preberemo s karakteristi£nim
£asom 1µs/piksel, in s 16-bitno AD pretvorbo pretvorimo v kon£ni zapis. Kon£ni
spekter dobimo s projekcijo slik na vodoravno os detektorja, ki se nahaja v disper-
zijski ravnini. Spekter iz pozicijske oz. kanalske skale pretvorimo v energijsko skalo
relativno glede na pozicijo referen£ne £rte. Za referen£ne £rte pri meritvah ºveplovih
emisijskih spektrov vzamemo diagramski £rti Kα1 in Kβ1,3 za referen£no ºveplo ter
referen£ne vrednosti za njihovo energijo [10]. Pri transformaciji uporabimo velikost
posameznega pixla detektorja, razdaljo med detektorjem in temenom kristala ter no-
minalno mreºno konstanto analizatorskega kristala, ki smo ga uporabili pri meritvi.
3.1.2 Energijska lo£ljivost spektrometra
Klju£na lastnost spektrometra je njegova energijska lo£ljivost, ki mora biti primer-
ljiva z naravno ²irino stanja z vrzeljo v notranji lupini K, ΓK . Le-ta za ºveplo zna²a
0.52 eV. K lo£ljivosti prispevajo trije glavni faktorji: prostorska lo£ljivost detektorja,
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Slika 3.6: Slika, ki jo na detektorju tvorijo izsevani fotoni, ki ustrezajo ºveplovi
emisijski £rti Kα1,2. Zgornji del prikazuje spekter, ki ga dobimo s projekcijo slike na
vodoravno ravnino.
Ker se naboj, ki nastane pri absorpciji fotona v posameznem piksu detektorja, lahko
razdeli med sosednje piksle, je efektivna velikost piksla nekoliko ve£ja. Njen prispe-
vek k lo£ljivosti v obmo£ju Braggovih kotov, dosegljivih na spektrometru ocenimo,
med 2.3 × 10−5eV in 1.6 × 10−4eV. e za vzbujanje uporabimo nefokusiran curek
protonov z velikim pre£nim presekom, k lo£ljivosti prispeva tudi dimenzija preseka,
saj le-ta denira velikost izvora rentgenske svetlobe. Prispevek vi²ine preseka pro-







V konkretnem primeru, kjer uporabljamo ºarek velikosti do 10 mm, zna²a nekje med
3.3×10−6eV in 1.5×10−4eV. Ta dva prispevka sta prakti£no zanemarljiva pri velikih
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vrednostih Braggovih kotov. Kon£no lo£ljivost tako narekuje lastna raz²iritev od-
bojne funkcije kristala, ki je za raven idealen kristal velikostnega reda nekaj kotnih
sekund. Ker imamo opravka z ukrivljenimi kristali, se raz²iritev odbojne funkcije
²e nekoliko pove£a in jo za cilindri£no ukrivljene kristale z radijem 1 m ocenimo na
nekaj desetink eV [16]. Eksperimentalno energijsko lo£ljivost na²ih meritev lahko
dokaj natan£no ocenimo iz izmerjene ²irine ºveplove emisijske £rte Kα. Posnetemu
spektru prilagajamo model iz dveh Voigtovih funkcij, pri katerih Lorentzovo kompo-
nento ksiramo na teoreti£no vrednost ΓK +ΓL2,3 = 0.611 eV [15]. irino Gaussove
komponente, ki predstavlja odziv spektrometra, nato variramo, dokler ne dobimo
najbolj²ega ujemanja med modelom in izmerjenim spektrom. Najbolj²e prileganje
doseºemo pri Gaussovi funkciji s ²irino na polovi£ni vi²ini (FWHM) 0.49 eV, kar
predstavlja dobro oceno eksperimentalne lo£ljivosti.
Slika 3.7: Primer prileganja vsote dveh Voigtovih funkcij (rde£a £rta) izmerjenemu
emisijskemu spektru £istega ºvepla (£rne to£ke). irina Lorentzove komponente je
nastavljena na 0.61 eV. Na zgornjem grafu je prikazana razlika med modelom in
izmerjenimi podatki.
3.1.3 Spektroskopija PIXE
Ko pospe²eni protoni z energijo nekaj MeV tr£ijo z atomi v tar£i, iz notranjih lupin
izbijejo elektrone. Pri razpadu stanj z vrzeljo v notranji lupini se izsevajo karak-
teristi£ni rentgenski ºarki. Ta proces izkori²£a analitska spektroskopska metoda
PIXE (Proton Induced X-ray Emission). S pomo£jo energije izsevanih spektralnih
£rt lahko karakteriziramo posamezne elemente v vzorcu in iz intenzitet prispev-
kov dolo£imo njihove koncentracije. Metoda je ne-destruktivna in se zaradi visoke
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ob£utljivosti uporablja na ²tevilnih znanstvenih podro£jih npr. v biologiji, kemiji,
medicini, arheologiji ... Standardne meritve PIXE za detekcijo izsevanih rentgenskih
ºarkov uporabljajo polprevodni²ke detektorje. Energijska lo£ljivost takih spektro-
metrov je dovolj natan£na, da med seboj lo£imo posamezne spektralne £rte razli£nih
elementov v vzorcu, ne pa tudi vpliva kemijske vezave atomov na spekter. e name-
sto polprevodni²kih detektorjev uporabimo visokolo£ljive rentgenske spektrometre,
ki temeljijo na uporabi Braggovih kristalov, lahko metodo PIXE raz²irimo tudi na
analizo kemijskega stanja posameznega elementa v vzorcu.
Analize z metodo PIXE redno izvajamo na Mikroanalitskem centru Instituta Joºef
Stefan. Vir protonov z energijo v podro£ju MeV je 2 MV tendetronski elektrosta-
ti£ni ionski pospe²evalnik Tandetron. Pospe²evalnik je opremljen s tremi razli£nimi
ionskimi izvori. Pri na²ih meritvah smo uporabili ionski izvor multicusp, ki zago-
tavlja svetel vir negativno nabitih ionov H−. Negativne ione s pomo£jo pozitivne
napetosti na terminalu pospe²imo do 1/2 njihove kon£ne energije, nato preidejo
skozi du²ikov plin (stripper), kjer izgubijo elektrona in jih s pozitivno napetostjo na
terminalu pospe²imo do kon£ne energije. arek nato s pomo£jo elektromagnetnih
kvadropolnih le£ oblikujemo in usmerimo v vakumsko komoro spektrometra.
Slika 3.8: Shematski na£rt tandetronskega pospe²evalnika in ºarkovnih linj na Mi-
kroanalitskem cetru Instituta Joºef Stefan.
3.2 Meritve ºveplovih XES spektrov
3.2.1 Stati£ne meritve XES na standardih in katodah
Najprej smo opravili meritve Kα in Kβ spektrov standardnih ºveplovih spojin S8,
Li2S8, Li2S6, Li2S4, Li2S2 in Li2S , ki predstavljajo posamezne stopnje elektrokemij-
ske pretvorbe ºvepla v bateriji Li-S. Rentgensko emisijo smo vzbujali s protoni z
energijo 2 MeV, protonski tok na tar£i pa je zna²al 30-50 nA. Za meritve ºveplovih
spektralnih £rt smo v spektrometru uporabili analizatorski kristal Si(111) z med-
mreºno razdaljo 2d=6,271 Å. Centralni Braggov kot smo za meritve spektrov Kα
nastavili na vrednosti 58.94◦, za meritve Kβ pa na 53.36◦. Energijska ²irina, ki smo
jo zajeli z detektorjem, je za meritve Kα zna²ala 28,6 eV, za meritve Kβ pa 39,5
eV. Z enakimi nastavitvami smo nato pomerili ve£ katod baterije Li-S, ki je bila
ustavljena na razli£nih to£kah med praznjenjem. Katode ustavljene baterije smo
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Slika 3.9: Fotograja pospe²evalnika in razli£nih ºarkovnih linij. Vakumska komora
s spektrometrom za visoko lo£ljivo rentgensko spektroskopijo se nahaja na koncu
linije skrajno desno.
zaprli v aluminijaste pakete in jih pritrdili na vrte£ nosilec za vzorce. Pomerili smo
spektre Kα in Kβ za vse vzorce ter jih primerjali s spektri standardov. Opravili smo
tri razli£ne sete meritev, meritvi spektrov Kα in Kβ smo vedno opravili zaporedoma
in vmes vakumske komore nismo odpirali. Kot pomemben parameter, ki vpliva na
kon£no obliko spektra, se je izkazal kumulativni £as obsevanja vzorca, zato smo v
enem setu katod posneli Kα spekter pred Kβ, v drugem pa obratno. as zajemanja
spektrov je bil med 500 in 2000 s za Kα £rte ter med 5000-9000 s za Kβ £rte, saj je
intenziteta teh spektrov manj²a.
Glavni namen opravljenih meritev je bila karakterizacija energijskega premika spek-
tra Kαmed potekom praznjenja, za kar je bila potrebna dobra energijska lo£ljivost in
£im vi²ja intenziteta signala. Pri meritvah emisijskih spektrov Kβ nas je zanimala
predvsem sprememba oblike spektra, ki je posledica kemijske okolice ºveplovega
atoma.
Priprava vzorcev
Medtem ko sta elementa ºveplo in Li2S komercialno dostopna, je proces laborato-
rijske sinteze polisuldov Li2Sx zelo zahteven in so ga opravili v Laboratoriju za
moderne baterijske sisteme na Kemijskem in²titutu. Za pripravo litijevegih polisul-
dov so zme²ali stehiometri£ni koli£ini litija in ºvepla v pribitku tetrahidrofurana.
Stisnjene tablete sintetiziranih posameznih polisuldov, £istega ºvepla in Li2S so
vakumsko zaprli v celico z 8 mm odprtino, prekrito s 6 µm okencem iz mylarja.
Potrebno je omeniti, da zaradi disproporcionacije topnih polisuldov v elektrolitu
sinteza kemijsko enoli£nih vzorcev prakti£no ni mogo£a. Vzorci, ki jim pripi²emo
oznako Li2Sx, tako ne predstavljajo kemijsko £iste spojine, ampak vsebujejo poraz-
delitev polisuldov razli£nih dolºin, katere vrh odraºa nominalno vrednost Li2Sx.
S prilagajanjem stehiometri£nega razmerja litija in ºvepla tako doseºemo razli£ne
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Slika 3.10: Slika vrte£ega nosilca za vzorce, na katerega so pritrjene katode ustavljene
baterije.
nominalne vrednosti porazdelitve in ne £istih vzorcev polisulda.
Elektrode za meritve ex-situ so bile pripravljene iz me²anice ºvepla in ogljika, PVdF
(polivinilidena) veziva in prevodnih nanocevk (NTL, M-razred) in posu²ene na alu-
minijevi foliji, s kon£no gostoto 1.5 mg/cm2. veplovo katodo (2 cm2) so od li-
tijeve anode lo£ili s separatorjem Celgard 2400. Za rezultate je bilo pomembno,
da elektrolit ni vseboval ºvepla, tako so uporabili 1M litijev 2-triuorometil-4,5-
dicianoemidazol (LiTDI) v tetra (etilen glikol) dimetil etru (TEGDME) in diokso-
lanu (DIOL)(razmerje 1:1 vol.%), (20 µl na enoto ºvepla).
Sestavljene baterije so praznili do razli£nih to£k v ciklu z gostoto toka C/10 (167.2
mA/g). Po ustavljenem procesu praznjenja so celice razstavili in katode vakumsko
zaprli v celice z okencem iz 6 µm mylarja. Za eno serijo meritev je bilo potrebno
pripraviti 5 ali 6 razli£nih baterij, ki so jih ustavili na razli£nih to£kah v ciklu pra-
znjenja.
Pri sestavi baterij za meritve operando so upo²tevali enake postopke. Sestavljeno
baterijo so zaprli v Swagelok celico, namenjeno meritvam v vakuumu eksperimen-
talne komore, z 12 mm okencem, prekritim z 6µm folijo iz mylarja in 500 Å plastjo
aluminija na zunanji strani. Uporabljen separator je bil tokrat iz steklenih vlaken,
uporabili pa so ve£jo koli£ino elektrolita, in sicer 80µl na enoto ºvepla. Baterijo smo
nato vstavili v vakumsko komoro in pri£eli z meritvami, medtem ko se je spraznila
na 1.5 V pri gostoti toka C/30.
3.2.2 Meritve operando
Kon£ni cilj magistrske naloge predstavlja meritev spektrov XES na katodi delujo£e
baterije v procesu praznjenja (meritev operando). Baterijo smo zaprli v za to po-
sebej pripravljeno celico, ki omogo£a delovanje v vakumski komori spektrometra in
hkratno zajemanje spektra XES. Pre£ni prerez celice je predstavljen na sliki 3.12.
Opravili smo ve£ ciklov meritev, pri katerih smo spreminjali £as ºarka na bateriji
ter njegovo intenziteto. Opravili smo meritve s curkom protonov z energijo 2 MeV,
1 MeV ter 1.7 MeV. Protonski tok na tar£i je prav tako variiral med razli£nimi cikli
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Slika 3.11: Sliki tablete ºvepla, ki smo jo vstavili v kolo za referen£no meritev. Levo
vidimo tableto £istega ºvepla pred meritvijo, desno pa po meritvi. Temna lisa je
posledica obsevanja vzorca s protonskim ºarkom.
Slika 3.12: Shema celice za opravljanje meritev na delujo£i bateriji. Da lahko ob
meritvi spremljamo napetost na bateriji, nanjo priklju£imo kable, ki jih iz vakumske
komore prenesemo preko za to namenjenih stikov.
meritev in je zna²al med 30-50 nA pri 2 MeV ºarku, okrog 3 nA pri 1 MeV ter okrog
10 nA pri 1.7 MeV. Ker je bila intenziteta posnetih spektrov manj²a kot pri meritvah
z ustavljeno baterijo, smo podalj²ali £ase zajemanja podatkov. Cikel praznjenja smo
nastavili na C30. Zaradi jedrske resonan£ne reakcije Li7(p, n) s pragom pri energiji
protonov 1.8 MeV [17] smo meritve opravili z energijami pod in nad tem pragom,
da bi izklju£ili vpliv nevtronov iz razpada litija na kemijsko ravnovesje v bateriji.
Izkazalo se je, da sta imeli edino bateriji, ki smo ju pomerili z energijo ºarka pod
1.8 MeV, stabilno krivuljo praznjenja, vendar ne moremo z gotovostjo trditi, da je
produkcija nevtronov razlog za nestabilnost ostalih vzorcev.
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Slika 3.13: Namestitev celice v spektrometru. Okrogel ²£it je namenjen zmanj²anju
ozadja v kon£nih spektrih.
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Rezultati in analiza podatkov
4.1 Analiza standardov
Sevalna £rta Kα je posledica prehodov elektronov med orbitalama 2p in 1s. V
spektru razlo£imo dublet Kα1,2, ki je posledica razcepa nivojev v lupini 2p zaradi
sklopitve spin-tir. Oblika £rte je neodvisna od kemijskega okolja ºveplovega atoma,
opazen pa je sistemati£en premik karakteristi£nih energij s pove£anjem lokalnega
naboja na ºveplovem atomu. Slika 4.1 prikazuje izmerjena spektra S8 in Li2S, skrajni
stanji v procesu elektrokemijske pretvorbe ºvepla. Karakteristi£no energijo £rt Kα1,2
smo dolo£ili s prilagajanjem modela izmerjenim spektrom. Model smo sestavili iz
dveh Voigtovih funkcij, ki sta konvoluciji Lorentzove funkcije z Gaussovo funkcijo,
ki predstavlja odzivno funkcijo spektrometra. Za vzorec Li2Sx smo modelu dodali
²e tretji Voigtov prol, ki opi²e ²ibek prispevek na visokoenergijskem delu spektra.
Modeli zelo dobro opi²ejo izmerjene emisijske spektre in nam omogo£ajo natan£no
dolo£itev lege spektralnih komponent Kα1,2. Izmerjene vrednosti so zbrane v tabeli
4.1. Razcep med komponentama Kα1 in Kα2 ni odvisen od kemijskega stanja atoma,
zato se lahko v nadaljevanju osredoto£imo samo na komponento Kα1.
Tabela 4.1: Izmerjene energije vrhov Kα1 in Kα2 za standardne vzorce. Negotovost
vseh izmerjenih vrednosti je ± 0.015 eV.







Maksimalni energijski premik med spektroma vzorcev S8 z oksidacijskim ²tevilom
0 in Li2S z oksidacijskim ²tevilom -2 zna²a okoli 0.25 eV. Energijski premik spektra
pojasnimo s konguracijo valen£nih elektronov na ºveplovem atomu, ki vpliva na
sen£enje atomskega jedra in s tem nekoliko spremeni centralni atomski potencial.
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Slika 4.1: Primerjava izmerjenih sevalnih spektrov za vzorca S8 (modra) in Li2S
(oranºna).
Za kvalitativni opis sprememb v elektronski konguraciji smo opravili izra£un osnov-
nega stanja posameznih polisuldov in efektivne elektronske konguracije valen£nih
elektronov za vsak atom v molekuli. Ra£uni so bili opravljeni v modelu DFT s
programskim paketom StoBe [18], podroben opis izra£una pa je zapisan v dodatku
B. Izra£unane elektronske konguracije ºveplovih atomov so zbrane v tabeli 4.2.
Glede na rezultate lahko ºveplove atome v molekuli razdelimo na centralne (naha-
jajo se na sredini polisulda, so vezani na dva druga ºveplova atoma, elektronska
gostota je niºja) in kon£ne (vezani so samo na en ºveplov atom, elektronska gostota
v okolici pa je nekoliko ve£ja). Izmerjen spekter je vsota sevalnih prispevkov vseh
Tabela 4.2: Rezultati izra£unov elektronske konguracije ºvepla v posameznih poli-
suldih in razlika med elektronskim nabojem na notranjih in zunanjih atomih.
Polisuldi Centralni atomi Kon£ni atomi Razlika med naboji
S8 3s1.94 3p3.984 3d0.076 /
Li2S8 3s5.951 3p3.964 3d0.07 3s1.966 3p4.283 3d0.033 0.286
Li2S6 3s1.946 3p3.963 3d0.071 3s1.953 3p4.248 3d0.032 0.254
Li2S4 3s1.952 3p3.934 3d0.07 3s1.953 3p4.25 3d0.03 0.278
Li2S2 / 3s1.944 3p4.264 3d0.026
prisotnih ºveplovih atomov in predstavlja povpre£je centralnih in kon£nih atomov
v molekuli. Ker je razlika med naboji na zunanjih in notranjih atomih konstantna,
lahko uvedemo efektivno oksidacijsko ²tevilo, ki ga deniramo kot ²tevilo litijevih
atomov, deljeno s ²tevilom ºveplovih atomov v molekuli. Predstavlja povpre£en na-
boj na ºveplovem atomu v posameznem polisuldu Li2Sx (x = 2,4,6,8), z vrednostjo
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med 0 in 2. Slika 4.2 prikazuje odvisnost izmerjenih karakteristi£nih energij spek-
Tabela 4.3: Efektivno oksidacijsko ²tevilo ºvepla v posameznem polisuldu.







tralne komponente Kα1 od efektivnega oksidacijskega ²tevila vzorca in jasno kaºe
korelacijo med njima. Sistemati£na odvisnost izmerjenih vrednosti na sliki 4.2 je v
skladu s pri£akovanji, saj je bila linearna odvisnost energijskega premika od oksida-
cijskega ²tevila potrjena z meritvami standardnih kemijskih spojin elementov tretje
periode [19]. Za razliko od vzorcev S8 in Li2S z natan£no dolo£enim oksidacijskim
²tevilom, vzorci, ki jih ozna£imo z Li2Sx (x = 2,4,6,8), predstavljajo samo center
porazdelitve polisuldov razli£nih dolºin in njihovega povpre£nega oksidacijskega
²tevila ne moremo natan£no dolo£iti. Za kasnej²o dolo£itev oksidacijskega stanja
ºvepla v bateriji na podlagi izmerjenih energij Kα1 bomo zato uporabili zgolj robni
to£ki, ki imata dobro denirano oksidacijsko ²tevilo, in privzeli popolno linearno
odvisnost energijskega premika od oksidacijskega ²tevila, kot jo kaºe £rtkana £rta na
sliki 4.2. Odstopanje izmerjenih vrednosti standardnih vzorcev z oznakami Li2Sx (x
= 2,4,6,8) od premice pojasnimo s sestavo vzorca, ki je ne poznamo dovolj natan£no
in ne ustreza popolnoma pripisani nominalni oznaki Li2Sx. Meritve na teh vzorcih
sluºijo predvsem za potrditev sistemati£ne odvisnosti tudi pri majhnih spremembah
oksidacijskega ²tevila.
Sprememba kemijske okolice ºveplovega atoma se pri izmerjenih spektrih Kα
odraºa posredno preko vpliva na elektronsko sen£enje jedra. To povzro£i majhen
energijski premik izsevanega spektra. Spektri Kβ pa ustrezajo prehodom elektronov
iz zasedenih valen£nih stanj in tako direktno odraºajo valen£no elektronsko zgradbo.
Posledi£no so veliko bolj ob£utljivi na spremembe v kemijskem okolju atoma in si-
metrijo same molekule. Na sliki 4.3 so prikazani izmerjeni spektri Kβ standardnih
ºveplovih spojin. Oblika emisijskega spektra odraºa strukturo zasedenih valen£-
nih orbital in omogo£a direktno analizo kemijskega stanja. Natan£na interpretacija
izmerjenih spektrov zahteva teoreti£ne izra£une na podlagi valen£nih orbital in pre-
sega osnovni namen te naloge. Na² cilj je dolo£itev £im bolj enostavnega spektro-
skopskega parametra, s pomo£jo katerega bi lahko iz izmerjenega spektra razbrali
informacijo o oksidacijskem ²tevilu brez uporabe zapletenih teoreti£nih modelov. V
ta namen uporabimo normirano absolutno vrednost razlike spektra in referen£nega
spektra. V na²em primeru za referen£ni spekter vzamemo kar spekter elementar-
nega ºvepla S8, ki ustreza za£etnemu stanju katode in deniramo parameter IAD
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Slika 4.2: Primerjava karakteristi£nih energij spektralne komponente Kα1 v odvisno-
sti od efektivnega oksidacijskega ²tevila. rtkana £rta povezuje izmerjeni vrednosti







Shemati£ni prikaz izra£una lahko vidimo na sliki 4.4. Vrednosti IAD za izmerjene
spektre standardnih vzorcev v odvisnosti od efektivnega oksidacijskega ²tevila so
prikazane na grafu ??. Podobno kot pri odvisnosti karakteristi£ne energije vrhov
tudi tukaj opazimo korelacijo med vrednostmi IAD in efektivnim oksidacijskim ²te-
vilom. Za razliko od relativno majhnih energijskih premikov £rte Kα so spremembe
parametra IAD bolj izrazite, kar zagotavlja ve£jo ob£utljivost dolo£itve efektivnega
oksidacijskega ²tevila ºveplovih atomov v vzorcu.
Tako kot pri analizi izmerjenih spektrov Kα, tudi tukaj upo²tevamo dejstvo, da
vzorci, ki jim pripi²emo oznako Li2Sx, predstavljajo samo pribliºek £istega polisul-
da in njihovega povpre£nega oksidacijskega ²tevila ne moremo natan£no dolo£iti.
Izra£unane vrednosti parametra IAD za vzorce standardov nam tako sluºijo le kot
potrditev odvisnosti od oksidacijskega ²tevila. Za kasnej²o dolo£itev oksidacijskega
stanja ºvepla v katodi na podlagi izra£unanih parametrov IAD bomo privzeli line-
arno odvisnost, kot jo kaºe £rtkana £rta na sliki . Strmino premice dolo£a vrednost
parametra IAD za vzorec Li2S, katerega oksidacijsko stanje je dobro denirano.
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Slika 4.5: Vrednosti parametra IAD glede na referen£ni spekter £istega ºvepla za
izmerjene standardne vzorce polisuldov v odvisnosti od efektivnega oksidacijskega
²tevila. rtkana £rta predstavlja privzeto linearno odvisnost parametra IAD od
oksidacijskega ²tevila ºvepla.
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4.2 Analiza stati£nih meritev na katodah
Z analizo izmerjenih spektrov na standardnih vzorcih smo potrdili korelacijo med
energijskim premikom £rte Kα in efektivnim oksidacijskim ²tevilom ºveplovih ato-
mov v vzorcu. Denirali smo parameter IAD, ki za izmerjene spektre Kβ prav tako
kaºe visoko stopnjo odvisnosti od povpre£nega naboja ºvepla. Ti dve odvisnosti
bomo v nadaljevanju uporabili za dolo£itev oksidacijskega stanja ºvepla v katodi Li-
S. Opravili smo stati£ne meritve emisijskih spektrov Kα in Kβ na vzorcih katod, ki
ustrezajo posameznim to£kam na elektrokemijski krivulji praznjenja baterije. Vzorce
katod so na Kemijskem in²titutu pripravili tako, da so z istim potencialom hkrati
praznili ve£ identi£no pripravljenih baterij Li-S. Vsako baterijo so ustavili na drugi
to£ki elektrokemijske krivulje praznjenja, kot je to ozna£eno na sliki 4.6. Baterije
so nato razstavili v argonovi atmosferi in katode pripravili za montaºo v vakumsko
komoro spektrometra. Kljub temu, da so vzorci stati£ni, nam omogo£ajo vpogled v
dinamiko procesa redukcije ºvepla v katodi baterije. S pomo£jo izmerjenega ener-
gijskega premika emisijske £rte Kα1 in parametra IAD izmerjenih spektrov Kβ smo
dolo£ili efektivno oksidacijsko ²tevilo atomov ºvepla v katodi.
Na sliki 4.6 vidimo izmerjene vrednosti karakteristi£ne energije £rte Kα1 za posame-
zne katode. Pri analizi smo predpostavili, da za£etno stanje katode ustreza £istemu
ºveplu. Energijo emisijske £rte Kα1 prvega vzorca tako nastavimo kar na referen£no
vrednost za ºveplo. Po pri£akovanjih opazimo sistemati£no padanje karakteristi£-

























Slika 4.6: Karakteristi£ne energije Kα1 katod (levo), ki so bile ustavljene v posame-
znih to£kah na elektrokemijski krivulji praznjenja (desno).
pomo£jo linearne odvisnosti, ki smo jo dolo£ili z meritvami na standardnih vzor-
cih, pretvorimo izmerjene energije Kα1 v oksidacijsko ²tevilo ºveplovih atomov v
vzorcu. Izra£unana oksidacijska ²tevila za posamezne vzorce so prikazana na sliki
4.7. Z njihovo pomo£jo lahko spremljamo potek redukcije ºvepla v katodi med pra-
znjenjem baterije. Na tej to£ki lahko omenimo ²e sevalne po²kodbe vzorcev, ki so
posledica uporabe ionizirajo£ega sevanja z relativno visoko intenziteto za vzbuja-
nje emisijskih spektrov. Dalj²a izpostavljenost protonskemu ºarku lahko privede do
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Slika 4.7: Efektivno oksidacijsko ²tevilo ºvepla v katodah, ki ustrezajo razli£nim
to£kam na elektrokemijski krivulji.
sprememb v elektronski zgradbi atomov in pokvari rezultate analize. V ta namen
poskusimo zmanj²ati tok vpadnih protonov na tar£o, vendar to negativno vpliva
na jakost signala in je zato potrebno £as zajemanja spektra ustrezno podalj²ati.
Sevalnim po²kodbam se delno izognemo tudi z uporabo vpadnega curka z velikim
pre£nim presekom. e s curkom zajamemo ve£ji del tar£e, doseºemo lokalno manj²o
gostoto toka protonov, celoten tok na tar£i pa ostane relativno visok. To nam omo-
go£a sprejemljivo hitrost zajemanja spektra in manj²e sevalne po²kodbe vzorcev.
Izmerjeni spekter je vsota delnih spektrov, ki jih zaporedno zajamemo v dolo£enem
£asovnem obdobju. e zaradi uporabljene metode vzbujanja med samo meritvijo
pride do sprememb kemijskega okolja atomov ºvepla, lahko v kon£nem spektru opa-
zimo spremembe v poziciji £rt Kα, oziroma v obliki spektra Kβ. Da bi ugotovili
morebitni vpliv sevalnih po²kodb na izmerjene spektre, smo opravili dve seriji me-
ritev karakteristi£ne energije Kα1, na istih katodah razstavljene baterije Li-S. Med
obema setoma meritev pa smo na istih vzorcih opravili ²e meritev spektrov Kβ.
Meritev sevalnega spektra Kα je trajala nekaj minut, vmesna meritev spektra Kβ
pa je ob enakih parametrih curka za vsak vzorec potekala nekaj ur. Na sliki 4.8 je
prikazana primerjava med izmerjenimi karakteristi£nimi energijami na Kα1 za iste
vzorce. Set, ki je bil opravljen kasneje, je ozna£en z zeleno barvo. Dolgotrajna
izpostavljenost vzorcev protonskemu ºarku privede do sistemati£nega zmanj²anja
energijskih premikov. Meritve spektrov Kα so torej ob£utljive na sevalne po²kodbe,
zato je meritvi potrebno uporabiti minimalno dozo vpadnih protonov, ki ²e zado²£a
za statisti£no dovolj dober spekter. Povpre£no oksidacijsko stanje ºvepla v katodah
smo dolo£ili ²e z meritvijo spektrov Kβ. Spektre smo izmerili po meritvah spektrov
Kα na istem setu vzorcev. Na sliki 4.9 vidimo primerjavo med izmerjenimi spektri
Kβ za posamezne katode.
Za vsak vzorec smo po ena£bi 4.1 izra£unali parameter IAD, pri £emer smo za
referen£ni spekter v izra£unu uporabili kar spekter prvega vzorca, za katerega smo
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Slika 4.8: Primerjava izmerjenih karakteristi£nih energij Kα1, opravljena na istih
vzorcih. Prvi set meritev (rde£a) je bil opravljen takoj po vstavitvi vzorcev v komoro,
drugi set (zelena) pa po zajetju spektrov Kβ, ko so bili vzorci ºarku izpostavljeni ve£
ur. Opazimo sistemati£en premik energij, ki je posledica prekomerne izpostavitve
vzorcev vpadnemu curku protonov.
predpostavili, da ustreza £istemu ºveplu. Z uporabo linearne odvisnosti parametra
IAD od povpre£nega oksidacijskega stanja, ki smo jo dolo£ili iz izmerjenih spektrov
Kβ standardnih vzorcev in jo na sliki ?? predstavlja £rtkana £rta, smo vrednosti
parametrov IAD pretvorili v povpre£no oksidacijsko stanje ºveplovih atomov v ka-
todi. Te izra£unane vrednosti oksidacijskega stanja ºvepla v katodah so prikazane
na sliki 4.10. Povpre£no oksidacijsko ²tevilo ºvepla v katodah smo dolo£ili z analizo
dveh setov meritev na istih vzorcih. Enkrat s pomo£jo energijskega premika emisij-
skega spektra Kα, drugi£ pa s pomo£jo izra£unanega parametra IAD iz emisijskega
spektra Kβ. Med seboj lahko primerjamo rezultate obeh metod in ugotovimo, da
se ujemajo v okviru eksperimentalne natan£nosti. Primerjava rezultatov je predsta-
vljena na sliki 4.11, kjer so z rde£o barvo ozna£ene vrednosti, izra£unane z analizo
spektrov Kα, z modro pa vrednosti, izra£unane z analizo spektrov Kβ. Dolo£ene
vrednosti oksidacijskega ²tevila nam podajo informacijo o redukciji ºvepla na katodi.
Iz rezultatov je razvidno, da se vso elementarno ºveplo prisotno na za£etku reakcije
ne reducira do kon£ne oblike Li2S. To se ujema z rezultati, dobljenimi s pomo£jo
analize XAS, kjer je bilo potrjenoi, da po ciklu praznjenja v bateriji ostane pribliºno
25% nereduciranega elementarnega ºvepla [20]. V splo²nem je analiza spektrov Kβ
bolj robustna, saj se ne zana²a na prilagajanje modela podatkom. To se kaºe tudi
v nekoliko manj²i napaki kon£nih vrednosti, ki bi jo lahko ²e dodatno zmanj²ali z
bolj²o statistiko izmerjenih spektrov. Vendar zaradi nizke intenzitete signala me-
ritve potekajo dalj²i £as, kar omeji uporabnost metode za meritve operando, kjer
ºelimo izmeriti potek redukcije ºvepla na delujo£i bateriji med praznjenjem. Meritve
spektrov Kα so zaradi ve£je intenzitete signala bistveno hitrej²e in za natan£no dolo-
£itev karakteristi£ne energije zado²£a ºe kraj²a izpostavitev vzorcev curku protonov.
Kraj²i £as zajemanja in posledi£no manj²e sevalne po²kodbe baterije so klju£nega
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Slika 4.9: Primerjava izmerjenih spektrov Kβ.
























Slika 4.10: Efektivno oksidacijsko ²tevilo atomov ºvepla v katodah, ki ustrezajo
razli£nim to£kam na elektrokemijski krivulji.
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pomena pri meritvah operando.
























Slika 4.11: Primerjava med oksidacijskim ²tevilom, dolo£enim na podlagi analize
spektra Kα (rde£a) in analize spektrov Kβ (modra). Oba seta se med seboj ujemata
in potrjujeta postopno redukcijo ºvepla med praznjenjem baterije.
4.3 Analiza meritev operando
Opravili smo analizo izmerjenih spektrov Kα in Kβ na stati£nih katodah, ki nam si-
cer omogo£a vpogled v dinamiko redukcije ºvepla med praznjenjem baterije. Vendar
pa katode, ustavljene na razli£nih to£kah elektrokemijske krivulje praznjenja, kljub
paralelnemu praznjenju ve£ baterij hkrati, ne predstavljajo zaporednih faz iste bate-
rije. Poleg tega je za njihovo pripravo potrebno mehansko poseganje v zaustavljeno
baterijo. e bi lahko emisijske spektre na bateriji izmerili med njenim delovanjem
(meritve operando), bi njihova analiza privedla do najbolj natan£ne karakterizacije
procesov v posamezni bateriji. V ta namen smo pripravili ve£ baterij Li-S in izmerili
emisijske spektre med njihovim delovanjem. Vendar pa meritve operando niso pre-
proste in vodijo do ²tevilnih eksperimentalnih problemov. Za nemoteno delovanje
baterije v vakumski komori spektrometra potrebujemo posebej pripravljeno celico,
ki je opisana v poglavju 3. Ve£jo teºavo predstavlja elektrokemijski proces v bateriji,
ki je zelo ob£utljiv na spremembe in ga hitro zmotimo z vpadnim curkom protonov.
Obsevanje baterije z MeV protoni lahko privede do radiolize elektrolita, kar spremeni
potek reakcije in onemogo£i njeno pravilno delovanje. Stabilno delovanje baterije
med potekom praznjenja smo poskusili dose£i z zniºanjem energije protonov na 1
MeV in zmanj²anjem toka vpadnih protonov na nekaj nA. Tako nam je uspelo dose£i
pravilno delovanje baterije kljub obsevanju s protoni. Zelo majhen tok protonov na
tar£i je omejil £asovno lo£ljivost meritve, saj smo spektre Kα merili ve£ ur, meritve
spektrov Kβ pa sploh niso bile mogo£e. Na sliki 4.12 je prikazana elektrokemijska
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krivulja baterije, ki smo jo s protoni obsevali med praznjenjem. Nad njo lahko vi-
dimo spreminjanje karakteristi£ne energije spektralne £rte Kα1 v odvisnosti od £asa
delovanja baterije.






















Slika 4.12: Prikaz spreminjanja energije Kα1 med potekom praznjenja baterije (levo)
in elektrokemijska krivulja praznjenja (desno). Vsaka izmerjena to£ka predstavlja
meritev spektra, ki je trajala 2 h, z izjemo prve, ki predstavlja 1 h interval.
cih, pretvorimo izmerjene energije Kα1 v povpre£no oksidacijsko ²tevilo ºveplovih
atomov v bateriji. Izra£unano oksidacijsko ²tevilo predstavlja povpre£no kemijsko
stanje baterije v dvournem intervalu, ko je potekala posamezna meritev in ga lahko
vidimo na sliki 4.13. Pri pretvorbi smo predpostavili, da prva meritev predstavlja
za£etno stanje baterije. Nara²£anje absolutne vrednosti povpre£nega oksidacijskega
²tevila s procesom praznjenja potrjuje, da v bateriji poteka redukcija ºvepla, ki
pa ne pote£e v celoti, saj povpre£no oksidacijsko stanje zadnje meritve ne doseºe
vrednosti £istega Li2S. Dobljene vrednosti oksidacijskega ²tevila pri meritvi ope-
rando so precej niºje od rezultatov, ki smo jih dobili s stati£nimi meritvami in se
ne ujemajo z meritvami XAS [20], kar nakazuje na nepopolno redukcijo ºvepla. To
lahko sklepamo tudi po elektrokemijski krivulji praznjenja, kjer je drugi plato ve-
liko kraj²i v primerjavi z baterijo, ki med delovanjem ni bila obsevana s protoni.
Dolo£ena oksidacijska ²tevila so zaradi nizkega vpadnega toka protonov statisti£no
negotova in sluºijo zgolj za potrditev, da je redukcija v bateriji potekla do neke mere
in kot na£elna potrditev, da je z metodo XES mogo£e opraviti meritve operando.
Za nadaljnje meritve bi bilo potrebno izbolj²ati £asovno lo£ljivost meritve, kar bi
dosegli z izbolj²anjem izkoristka meritve. Metodo bi bilo potrebno preizkusiti tudi
v kombinaciji z drugimi viri ionizirajo£ega sevanja.
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Slika 4.13: Efektivno oksidacijsko ²tevilo ºvepla v katodi baterije med praznjenjem.
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V magistrski nalogi smo preu£evali moºnost uporabe spektroskopije XES za karak-
terizacijo elektrokemijske pretvorbe ºvepla v baterijah Li-S. Za vzbujanje atomov
ºvepla smo uporabili curek protonov z energijo nekaj MeV. Meritve sevalnih spek-
trov smo opravili z Braggovim kristalnim spektrometrom, ki omogo£a meritve na
podro£ju neºne rentgenske svetlobe z energijsko lo£ljivostjo na nivoju naravne ²irine
ºveplovih spektralnih £rt. Opravili smo meritve emisijskih spektrov Kα (prehodi
med notranjimi stanji) in Kβ (prehodi iz zunanjih stanj) na seriji standardnih vzor-
cev ºveplovih polusuldov in na katodah baterije litij ºveplo, ki je bila ustavljena
na razli£nih to£kah v ciklu praznjenja.
Za natan£en opis sprememb v elektronski konguraciji ºveplovih atomov smo s po-
mo£jo gostotne teorije funkcionalov (DFT) izra£unali osnovno stanje in elektronsko
konguracijo za vsak atom ºvepla v molekuli. Na podlagi teh izra£unov smo de-
nirali efektivno oksidacijsko ²tevilo, ki predstavlja povpre£je naboja vseh ºveplovih
atomov v molekuli. Potrdili smo odvisnost premika karakteristi£ne spektralne £rte
Kα1 od povpre£nega oksidacijskega stanja ºvepla v vzorcu. Za primerjavo emisijskih
spektrov Kβ smo uvedli spektroskopski parameter IAD (absolutna vrednost razlike
med spektrom in referen£nim spektrom S8), ki je linearno odvisen od povpre£nega
oksidacijskega stanja ºveplovega atoma. Z meritvami ex-situ na posameznih kato-
dah baterije smo dolo£ili povpre£no oksidacijsko ²tevilo ºvepla med praznjenjem.
Vrednosti dolo£ene s pomo£jo meritev Kα in Kβ spektrov se med seboj ujemajo.
Najbolj natan£no reprezentacijo elektrokemijske pretvorbe ºvepla nam omogo£ajo
meritve operando. Procesi v bateriji so zelo ob£utljivi na zunanje motnje in sevalne
po²kodbe lahko popolnoma spremenijo sicer stabilen potek redukcije ºvepla. Vpadni
tok protonov na tar£o in njihovo energijo smo zato zmanj²ali, kar zniºa intenziteto
signala in s tem mo£no omeji £asovno lo£ljivost meritve. Elektrokemijska krivulja
praznjenja kljub temu ni bila reprezentativna in izra£unana oksidacijska ²tevila so
bila niºja kot na posameznih katodah. Iz tega lahko razberemo, da reakcija v bate-
riji gotovo ni potekla do pri£akovane kon£ne koncentracije Li2S. Opravljena meritev
sicer potrjuje, da je na katodi potekla redukcija ºvepla, in demonstrira uporabnost
spektroskopije XES za karakterizacijo elektrokemijske pretvorbe ºvepla v katodi. Za
nadaljnje meritve je klju£nega pomena pove£anje izkoristka meritve in s tem £asovne
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Za obravnavanje interakcije rentgenske svetlobe s snovjo za£nemo z vpadnim foto-
nom z valovnim vektorjem k, polarizacijo ϵ in energijo ℏω. Po interakciji vpadnega
fotona z vzorcem se izseva sipan foton z valovnim vektorjem k′, polarizacijo ϵ′ in
energijo ℏω′. Atom po interakciji ostane v istem stanju (elasti£no sipanje) ali pa
stanje spremeni (neelasti£no sipanje).
Slika A.1: Shematski prikaz sipanja vpadnih fotonov na tar£i.
Primerjava valovnega vektorja in polarizacije izsevanega fotona z vpadnim foto-
nom poda informacijo o kon£nem stanju atoma, saj mora proces zado²£ati ohranitvi
energije in gibalne koli£ine.
ℏωk + Eg = ℏωk′ + Ef , (A.1)
kjer smo z Eg,f ozna£ili energijo za£etnega in kon£nega stanja atoma. Radi bi opi-
sali interakcijo rentgenske svetlobe s snovjo in izpeljali verjetnost za sipanje fotona
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Dodatek A. Izpeljava Kramers-Heisenbergove ena£be
z energijo ℏω′ v prostorski kot Ω. Za obravnavanje sipanja moramo najprej zapi-
sati Hamiltonov operator celotnega sistema, ki vklju£uje interakcijo med fotoni in
elektroni.
H = Hatom +Hfoton +Hint. (A.2)
Hamiltonov operator prostega atoma z vrstnim ²tevilom Z zapi²emo kot vsoto kine-


















Za£etno stanje fotona lahko v klasi£ni sliki opi²emo s stoje£im valom z valovnim
vektorjem k in polarizacijo ϵ znotraj interakcijskega volumna V . Vektorski potencial
A ima obliko:




[ei(kr−ωt) + e−i(kr−ωt)]. (A.4)
Klasi£ni vektorski potencial prepi²emo v kvantno-mehanski operatorÂ s pomo£jo
kreacijskih operatorjev â†kλ, ki ustvarijo foton z valovnim vektorjem k in polariza-
cijo ϵλ, ter anihalicijski operator âkλ, ki zmanj²a ²tevilo fotonov. Operatorja morata
zado²£ati komutacijskim relacijam za bozone. Z λ smo ozna£ili dve linearno neod-

























Za opis osnovnega stanja sistema, sestavljenega iz atoma v za£etnem stanju ⟨g| in
fotona z valovnim vektorjem k in polarizacijo ϵλ, uporabimo produktno valovno
funkcijo ⟨G| = ⟨g, k, ϵ|. Energija takega stanja je EG = Eg + ℏωk.
e zadnji £len v ena£bi A.2, ki ga nismo denirali, je interakcija med atomom in
fotonom. Interakcijo obravnavamo kot perturbacijo na sistemu foton-atom in pov-
zro£i prehod sistema iz za£etnega stanja ⟨G| v kon£no stanje ⟨F |. Pri upo²tevanju
coulombske umeritve ∇ · A(r, t) = 0 in £e zanemarimo interakcijo med fotonom in












Zanima nas izra£un verjetnosti za prehod sistema iz za£etnega stanja ⟨G| v vzbu-
jeno stanje ⟨F | preko vseh moºnih vmesnih stanj ⟨N |. Verjetnost za interakcijo w


































Slika A.2: Diagrama (a) in (b) predstavljata dve interakciji drugega reda. V dia-
gramu (a) je za£etni foton absorbiran ob £asu t1 in sistem preide v vmesno stanje
brez fotonov. V diagramu (b) atom izseva foton ob £asu t1 in sistem preide v vme-
sno stanje, ki vsebuje dva fotona, ob £asu t2 nato atom absorbira za£etni foton.
Diagram (c) predstavlja interakcijo prvega reda, kjer se foton absorbira in izseva ob
istem trenutku. tevilo fotonov v sistemu ostane ves £as enako. Povzeto po [21].
Opazimo, da prvi £len interakcijskega Hamiltonovega operatorja A.7 vsebuje krea-
cijske in anihilacijske operatorje, ne pa njunih produktov, tako da se ²tevilo fotonov
v sistemu vedno spremeni za 1. K ra£unu verjetnosti za sipanje bo prvi £len pri-
speval ²ele v drugem redu. Drugi £len operatorja vsebuje produkte kreacijskih in
anihilacijskih operatorjev in vedno ohranja ²tevilo fotonov v atomu. V izra£unu
verjetnosti za sipanje tako prispeva v prvem redu. Gra£no so prispevki sipalnemu
preseku prikazani na sliki A.2. Pri izra£unu sipalnega preseka predpostavimo, da je
valovna dolºina fotonov velika v primerjavi z velikostjo atoma, in eksponentno funk-


















⟨f | (ϵ′∗ · pj) |n⟩ ⟨n| (ϵ · pi) |g⟩
Eg − En − ℏω′ − iΓn/2
+
⟨f | (ϵ · pi) |n⟩ ⟨n| (ϵ′∗ · pj) |g⟩
Eg − En + ℏω − iΓn/2
] |2 δ(Ef − Eg + ℏω′ − ℏω). (A.9)
Tukaj se²tevamo po vseh l elektronih v sistemu, r0 pa ozna£uje klasi£ni elektronski
radij (r0 = e
2
mec2
). V ena£bi smo ºe upo²tevali naravno ²irino vmesnega stanja
ΓN , s pomo£jo katere se izognemo divergentnim rezultatom v primeru resnonan£ne
energije vzbujanja. Prvi £len v ena£bi A.9 opisuje elasti£no sipanje, ki ne privede do
prehodov med stanji in spremembe elektronske konguracije. Preostala dva £lena
opisujeta neelasti£no sipanje, ki povzro£i prehode med stanji atoma. Ko je energija
vpadnih fotonov blizu absorpcijskemu robu ℏω ≈ En−Eg, v ena£bi prevlada zadnji
£len. Kramers-Heisenbergova ena£ba opisuje resonan£no sipanje rentgenske svetlobe
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⟨f |Te |n⟩ ⟨n|Ta |g⟩




× δ(Ef − Eg + ℏω′ − ℏω),
(A.10)
kjer smo s Te =
∑︁
i pi · ϵ′ ozna£ili emisijski operator, s Ta =
∑︁






Izra£une elektronske konguracije valen£nih elektronov za posamezne atome v poli-
suldih smo opravili s programskim paketom StoBe [18], ki temelji na uporabi teorije
gostotnih funkcionalov (DFT). Program za opis molekulskih orbital ϕi uporablja ra-





V zgornji ena£bi cζ,n,l,m predstavljajo koeciente v razvoju i-te Kohn-Shamove mo-
lekulske orbitale. Atomske orbitale lahko zapi²emo kot produkt radialne Rn,l(r) in
sferi£ne komponente Yl,n(θ, ϕ). Zaradi ra£unske zahtevnosti za opis radialnega dela
atomskih orbital program uporablja Gaussove funkcije (Gaussian Type Orbital -
GSO) [23]. Atomske orbitale lahko zapi²emo kot:




Yl,n(θ, ϕ) so sferni harmoniki, N pa normalizacijska konstanta. Za vsak atom v
sistemu moramo podati standardno bazo (oznaka O) in pomoºno bazo (oznaka A),
po katerih razvijemo molekulsko orbitalo. Za opis standardne baze uporabimo zapis
(n1s, ..., nKs/n1p, ..., nLp/n1d, ..., nMd), kjer K,L,M predstavljajo ²tevilo s, p, d
orbital. tevilke pa povejo iz koliko Gaussovih orbital je sestavljena posamezna
orbitala. Zapis pomoºne baze je oblike (NC(c), NC(v);NXC(c), NXC(v)), kjer N
predstavljajo Gaussove funkcije, potrebne za opis Coulombovega (C) in izmenjalno-
korelacijskega (XC) potenciala v notranjih (c) in valen£nih orbitalah (v). V izra£unih
v tej nalogi smo uporabili bazne sete, ki so predstavljeni v tabeli B.1.
Tabela B.1: Standardne in pomoºne baze uporabljene pri izra£unih.
Element Standardna baza Pomoºna baza
S (73111/6111/1) (5,4;5,4)
Li (621/1/1) (4,3;4,3)
Najprej smo izvedli geometrijsko optimizacijo osnovnega elektronskega stanja in
poiskali stanje sistema z minimalno energijo. Izra£unane pozicije atomov smo nato
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uporabili za vhodne podatke v izra£unu elektronske konguracije elektronov. Prika-
zan je primer geometrijske optimizacije molekule Li2S2. Za izra£un nismo uporabili
simetrije molekule (NOSYM), zato je bilo potrebno denirati pozicijo vsakega atoma
posebej. V vseh izra£unih smo uporabili izmenjalni funkcional GGA Be88 [24] in
korelacijski potencial GGA PD91 [25]. Na koncu zapisa smo vsakemu atomu pri-
pisali ²e standardno in pomoºno bazo. Ve£ informacij o zapisu in dodatne primere
najdemo v dokumentaciji programa [18].
#!/bin/csh -f
ln -s ../../Basis/baslib.new7 fort.3






S 1.0300 -0.2554 -0.0000 16. 70.
S -1.0300 -0.2554 -0.0000 16. 70.
Li 0.0000 1.1799 -1.0000 3. 70.
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